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(54) Title: POLYURETHANE-MODIFIED POLYACRYLATE 



(54) Bezeichnung: POLYURETHANMODIFIZIERTES POLYACRYLAT 



(57) Abstract 

The invention pertains to a polyurcthanc-modified pclyaciylate produced (I) by polymerization with the addition of (a 1) an essentially 
caiboxyl group>free acrylic acid ester or a mixtuie of aciylic acid esters. (a2) an ethylentcally unsaturated monomer that cairies at least 
one hydroxy] group per molecule and is essentially caiboxy! group free or a mixture of such monomers and (a3) a cart>oxyl group-free, 
ethylenically unsaturated monomer di^erent from (a I) and (a2) or a mixture of such monomers, to form a polyurethane solution that contains 
no copolymerizable double bonds; (11) by further polymerization and addition of (b I) at least <x\t ethylenically unsaturated monomer carrying 
one carix}xyl grcup per molecule or a mixnue of such monomers and (b2) an essentially carboxyl gFoup-free, ediylenically unsaturated 
monomer or a mixture of such montmiera. after the monomen added in stage (I) have been almost completely reacted; and (III) by 
neutralization following the polymerization and dispersion in water. 

(57) Zusammenftusung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein polyurethanmodifiziertes Polyacrylat. erfaAltiich (I) durch Polymerisation unter Zugabe (a I) eines 
im wescndichen caiboxylgruppenfreten AcrylsAuieesters oder eines Gemiscbes von Acryl^ureestera, (a2) eines ethylenisch ungesfittigten 
Monomeren. das mindeatena eine Hydroxylgruppe pro MolekOi tiflgt und im wesentlichen carboxylgiuppenfxci ist Oder eines Gemisches 
aus solchen Monomeren und (a3) eines im wesentUchen caiboxylgntppenfreien von (al) und (a2) veischiedenen ethylenisch ungesflttigien 
Monomeren oder eines Gemiscbes aus solchen Mononieien zu einer Polyuictbanl6sung, die keine copolymerislerbaren Doppelbindungen 
enthUt; (11) durch anschiiefiende Weiterpolyinensatioa und Zugabe (bl) mlndestens eines eine Caiboxylgnippe pro MolekQl tragenden 
ethylenisch ungesftttigten Monomeitn oder eines Gemisches aus solchen Monomi^ und (b2) eines im wesentlichen caitoxylgnippenfreien 
ethylenisch ungesftttigten Monomeren oder eines Gemiscbes aus solchen Monomeren, nacbdem die in Stufe (I) zugegebenen Monomeren 
nahezu voUst&ndig umgesetzt worden sind; und (HI) durch Neutralisation nach Beendigung der Polymerisation und Dispeigiemng in Wasser. 



Printed tmm Mimosa 04/03/2000 08:54:26 Seits -1- 



LEDIGUCH ZUR INFORMATION 



Codes zur Idendfizierung von PCT-Vextngsstaaten auf den Kopfb6gen der Schriftcn, die intemationale 
Anmeldungen gemSss dem PCT veiOffentlicben. 



AT 


Ostencich 


OA 


GsboQ 


MR 


Maurctmico 


AU 


Attttnlieo 


GB 


Vereiaii^ Kteisreidi 


MW 


Malawi 


BB 


BvtMKkM 


GE 




NE 


Niger 


BE 


Bclfiea 


GN 


Ottinea 


NL 


NiederUode 


BF 




GR 




NO 




BG 




HU 


Vngmx 


NZ 


NettioeUad 


BJ 




IB 


b'liiid 


PL 


Poten 


BR 




IT 




PT 




BY 


Belsv 


JP 


1^ 


RO 


Kvatntea 


CA 


Kaada 


KB 


Keoys 


RU 


Runiidie ndentiaa 


CF 


Zeotttle AfrftmiKfae Republik 


KG 




SD 




CG 


Koofd 


KP 


DemoknCiKfae VoflaiepuMik Km 


SB 


ScbwedcQ 


CH 


Sdiwriz 


KR 


R^oblik Korea 


SI 


Stowma 


a 


C6tB d'fvoiR 


KZ 


Kisadiitin 


SK 


Slowakd 


CM 


Kuaenffl 


U 


LiectecssiciB 


SN 


Seoeial 


CN 




LK 


SriUokA 


TD 


Ticfaid 


CS 


Tidiediottowikd 


LU 


Lnembux 


TG 


Toco 


cz 


Tidicdiiidic Rc^blik 


LV 


Lealud 


TJ 


Tididtfthiin 


DI 


DcmchliDd 


MC 


Monaco 


TT 


T^midad und Tobafo 


DK 




MD 


Republik Moklau 


UA 


Ubaiae 


ES 


Sptnko 


MG 


Mad^Mkv 


US 


Vcniaifte Stiuloi vcn Amer^ 


n 




ML 


Mali 


uz 


Uibekuua 


nt 




MN 


Moo^lci 


VN 


Vietaam 



Printed from Mimosa 04/03/2000 08:54:26 Serte -2- 



wo 96/12747 



PCT/EP95m4091 



Polyurethanmodifiziertes Potyacryiat 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein polyurethanmodifiziertes Polyacrylat, das sich 
zur Herstellung von wd&rigen. pigmentierten Lacken eignet. 

Dorartige Lacke eignen sich fur die aus dam Stand der Technik bekannten Base- 
Ciear-Coat-Verfahren. die vpr ailem in der Automobilindustrie zur Herstellung hoch- 
wertiger Decklackierungen, insbesondere MetalleffeKtlackieaingen etngesetzt werden 
(vgl. EP-A-38127, EP-A-B9497 und PE.OS-3628124). Bei diesen Verfahren werden 
tm uberwlegenden Ma&e Basislacke eingesetzt, die als Verdiinnurigs- und/oder Ld- 
semittel ausschlie&lich organische Lbsemtttel enthalten. 

Seit etntgen Jahren werden daher in der Lackindustrie wdflrlge Basislacke entwickelt, 
die sich fur Base-Coat/Clear-Coat* Verfahren eignen. Ein wesentliches Merkmal dieser 
Base-Code/Clear-Code-Verfahren besteht darin. da(l der transparerite Decktack auf 
die noch nicht eingebrannte Basisschlcht lackiert wtrd und erst danach Basisschicht 
und Decktack gemeinsam eingebrannt werden (NaE-in-NaC^ Verfahren). 

Fur diese Verfahrenwetse geeignete Lacke sind u.a. in der DE-OS-40098S8 beschrie- 
ben. Dort werden spezielie wasserverdunnbare Polyacryiatharze fur die Lacke einge- 
setzt. 

Fur Natt-in-Naft-Verfahren geeignete Basislacke werden daruber hinaus in der Deut- 
schen Offenlegungsschrift 4010176 beschrieben. Diese enthalten als Bindemittel ein 
Polymer, das erhdltlich ist, indem in einem organischen Ldsemittel Oder einem Ge- 
misch organischer Ldsemittel ethylenlsch ungesdttigte Monomere und Polyurethan- 
harze umgesetzt werden. Wesentlich bei diesem Verfahren ist der Einsatz von poly- 
meristef1>aren Doppelbindungen bei der Herstellung des Poiyurethanharzes, 

Die bisherige Praxis hat ergeben, daG die nach dem NaG-tn-NaG-Verfahren aufge- 
brachten Lacke noch keine ausreichende Stabilitdt bei der Lagemng aufweisen. Dies 
gilt insbesondere. wenn unter praxisrelevanten erhdhten Temperaturen gelagert wird. 

Die vorliegende Erfindung hat sich demgemdli die Aufgabe gestellt, ein polyurethan- 
modifiziertes Polyacrylat zur Verfugung zu stellen, das sich fur die Herstellung von 
wdllrigen Basislacken eignet und bet diesen eine erhdhte LagerstabiiitSt bewirkt 
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Diese Aufgabe wird dadurch geldst, da& das polyurethanmodifizierte Potyacrylat er- 
haltlich ist 

I. durch Polymerisation unter Zugabe 

a1) eines im wesentltchen carboxylgruppenfreien Acrylsaureesters Oder 
eines Gemisches von Acrylsdureestem. 

a2) eines ethylenisch ungesdttigten Monomeren, das mindestens eine Hy- 
droxylgmppe pro Molekul trdgt und im wesentlichen cartx)xylgruppenfrei ist 
Oder eines Gemisches aus solchen Monomeren und 

a3) eines im wesentlichen carboxylgmppenfreien von (a1) und (a2) ver- 
schiedenen ethylenisch ungesdttigten Monomeren Oder eines Gemisches aus 
solchen Monomeren 

zu einer Polyurethanldsung, die keine copolymerisierbaren Doppelbindungen 
enthdit. 

It. durch anschlie&ende Wetterpolymerisation und Zugal^e 

b1) mindestens eines eine Carboxyigruppe pro Molekul tragenden ethyle- 
nisch ungesattigten Monomeren Oder eines Gemisches aus solchen 
Monomeren und 

b2) eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien ethylenisch ungesdttigten 
Monomeren Oder eines Gemisches aus solchen Monomeren, 

nachdem die in Stufe t zugegebenen Monomeren nahezu vollstdndig umge- 
setzt worden sind, und 

III. durch Neutralisation nach Beendigung der Polymerisation und Dispergierung in 
Wasser. 

Die Gewichtsanteile von (a1) liegen bei 40 - 90, vorzugsweise 40-80Gew.-%, von 
(a2) bei 0-45, vorzugsweise 4-34Gewr%, von (a3) bei 0-40, vorzugsweise 10- 
30 Gew.-%, von (b1) bei 2,5 - 15, vorzugsweise 3 - 7 Gew.-% und von (b2) bei 0 - 60, 
vorzugsweise 0-28 Gew.-%. 
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Erftndungsgemdl^ wird das Polyurethan, das keine copolymerisierbaren Doppelbirv 
dungen enthdit, in einem organischen L6semittef Oder einem L6semittelgemi5ch ge- 
l&st Die Polymerisation gem. Stufe II wird vorzugsweise erst dann durchgefuhrt. wenn 
mindestens 80 % der in Stufe I zugegebenen Monomeren umgesetzt worden sind. 

Die erfindungsgemdS eingesetzten wasserverdunnbaren Poiyacivfatharze ermdgli- 
Chen die Fomiulierung von Bastslacken. die - insbesondere im Vergleich zu bel<ann- 
ten potyacrylatharzhaltigen Basislacken - eine verbesserte LagerstabilitSt aufweisen. 

Zur Herstellung der erfindungsgem^& einzusetzenden Polyacrylatharze kann als 
Komponente (a1) jeder mit (a2), (a3), (b1) und (b2) copolymerisierbare. im wesentti- 
che carboxytgruppenfreie Ester der (Meth)acrylsdure Oder ein Gemisch aus solclien 
(Meth)acrylsaureestem eingesetzt werden. Als Beisplele warden Alkylacryiate und Al- 
kylmethacrylate mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wie z.B. Methyl-, Ethyl-, 
Propyl-, Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyt-, Stearyl- und Laurylacrylat und -methacrylat und 
cycloatiphatische (Meth)acfylsdurester, wie z.B. Cyclohexyl(meth)acrylat genannt Be- 
vofzugt werden Gemische aus Alkyiacrylaten und/oder Alkylmethacrylaten als (a1)- 
Komponente eingesetzt. die zu mindestens 25 Gew.-% aus n-Butyl- und/oder 1-Bu- 
tylacrylat und/oder n-Butyi- und/oder t-Butylmethylacrytat bestehen. 

Als Komponente (a2) kdnnen alle mit (a1). (a3), (b1) und (b2) copolymerisierbaren 
ethylenisch ungesdttigten Monomere, die mindestens eine Hydroxytgaippe pro Mole- 
kul tragen und im wesentlichen carboxyfgruppenfrei sind, oder ein Gemisch aus sol- 
chen Monomeren eingesetzt werden. Als Beispiefe werden Hydroxyalkylester der 
Acrytsdure. Methacrylsdure Oder einer anderen a,&-ethylenisch ungesHttigten Car- 
bonsdure genannt DIese Ester konnen sich von einem Alkylenglykol abieiten, das mit 
der S^ure verestert ist, oder sie kdnnen durch Umsetzung der Sdure mit einem Al- 
kylenoxid erhalten werden. Als Komponente (a2) werden voRugsweise Hydroxyal- 
kylester der Acryls^ure und Methacryisdure, in denen die Hydroxyatkylgmppe bis zu 4 
Kohlenstoffatomen enth^lt, Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estem. wie z.B. 
8-Caprolacton und diesen Hydroxylalkylestem oder MiscHungen aus diesen 
Hydroxylalkylestem bzw. s-Caprolactonmodiflzierten Hydroxyalkylestem eingesetzt. 
Als Beispiefe fiir derartige Hydroxyalkylester werden 2-Hydroxyethylacrylat, 2- 
Hydroxypropytacrylat 3-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat. 3- 
Hydroxypropylmethacrylat. 2-Hydroxyethylmethacfylat, 4-Hydroxybutylacryiat und 4- 
Hydroxybutylmethacrylat genannt. Entsprechende Ester von anderen ungesdttigten 
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Sduren wie z,B. Ethacrytsdure, Crotonsdure und dhnliche Sduren mit bis zu etwa 6 
Kohlenstoffatomen pro Molekul konnen auch eingesetzt werden. 

Ats Komponente (a3) kdnnen alle mit (a1), (a2). (b1) und (b2) copolymerisierbaren. im 
wesentlichen cartx^xylgmppenfreien, von (a1) und (a2) verschiedenen ethylenisch 
ungesSttigten Monomere Oder Gemische aus solchen Monomeren eingesetzt werden. 
Als Komponente (a3) werden vorzugsweise vinyiaromatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Styrol. a-Alkylstyrol und Vinyttotuol, eingesetzt. 

Die erTindungsgemdH verwendeten Polyacrylatharze werden hergestellt, indem in 
Stufe (I) die Komponente (a1) gegebenenfalls zusammen mit (a2) und ggf. zusammen 
mit (a3) und in Gegenwart eines Polyurethans, das keine copolymerisierfoaren Dop- 
pelbindungen enthdit, in einem organtschen Losemittel oder Losemittelgemisch poty- 
merisiert wird. Das Polyurethanharz wird aus folgenden Komponenten hergestellt: 

a) ein Polyester- und/oder Polyetherpolyol mit einem zahlenmittleren Molekular- 
gewicht von 400 bis 5000 oder ein Gemisch aus solchen Polyester- und/oder 
Polyetherpolyolen 

b) ein Polyisocyanat oder ein Gemisch aus Poiyisocyanaten 

c) gegebenenfalls eine Verbindung. die mindestens eine gegenuber Isocyanat- 
gruppen reaktive und mindestens eine zur Anionenbildung t>efShigte Gruppe 
im Molekul aufweist oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen 

d) gegebenenfalls eine Verbindung, die mindestens eine gegenuber NCO-Grup- 
pen reaktive Gatppe und mindestens eine Poly(oxyalkyten)gruppe im Molekul 
aufweist, oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen und gegebenenfalls 

e) eine Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaltende organische Verbindung 
mit einem Molekulargewicht von 60 bis 600, Oder ein Gemisch aus solchen 
Verbindungen. 

Das Polyurethanharz soil ein zahlenmrttleres Molekulargewicht von 700 bis 30.000, 
vorzugsweise 500 bis 15000 haben. Es ist bevorzugt, da& das Polyurethanharz eine 
Sdurezahl von 0 bis 2.0 aufweist Das Molekulargewicht der Polyurethanhante kann - 
wie dem Fachmann fc>ekannt- insbesondere durch das Mengenverhditnis und die 
Funktionalitdt der eingesetzten Ausgangsverbindungen (a) bis (f) gesteuert werden. 
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Die Potyurethanharze kdnnen sowohl in Substartz als auch in organischen Ldsemtt- 
teln hergestellt warden. Die Polyurethanharze k6nnen dutch gleichzeitige Umsetzung 
alter Ausgangsverbindungen hergestetit werden. In vieten Fdllen ist es jedoch zweck- 
mdlLig. die Potyurethanharze stufenweise herzustetlen. So ist es zum Beispief m6g- 
tich, ein isocyanatgnippenhaltiges Prdpotymer herzustetlen. das dann werter umge- 
setzt wird. Weiter ist es m&glich, aus den Komponenten (a), (b), (c) und gegebenen- 
falls (d) und (e) ein isocyanatgmppenhaltiges PrSpolymer herzustellen, das dann mit 
der Komponente (0 zu hdhermolekularen Polyurethanen umgesetzt werden kann. In 
den Fdllen. in denen als Komponente (d) eine Verfoindung eingesetzt wtrd, die nur 
eine gegenQt>6r Isocyanatgruppen reaktive Gruppe enthalt. kann in einer ersten Stufe 
aus (c) und (d) ein isocyanatgruppenhaltiges Vorprodukt hergestellt werden, das an- 
schiie&end mit den weiteren Komponenten weiter umgesetzt werden kann. 

Die Umsetzung der Komponenten (a) bis (0 wtrd zweckmS&igerweise in Gegenwart 
von Katalysatoren, wie z.B. Dibutytzinndilaurat. Dibutytzinnmaleat. tertiare Amine usw. 
durchgefuhrt. 

Die einzusetzenden Mengen an Komponente (a), (b). (c). (d). (e) und (f) ergeben stch 
aus dem anzustrebenden zahlenmittleren Molekutargewicht und der anzustrebenden 
Sdurezahl. 



Als Komponente (b) kfinnen ges^ttigte und ungesdttigte Polyester- und/oder Poiy- 
etherpolyole, die keine polymerisierbaren Doppelbindungen enthatten, insbesondere 
Polyester- und/oder Poiyetherdiole. mit einem zahlenmittleren Molekutargewicht von 
400 bis 5000 eingesetzt werden. Geeignete Poiyetherdiole sind z.B. Polyetherdiote 
der allgemeinen Fonmel H (-O-CCHR"*)!^ -)mOH, wobei R"" = Wasserstoff oder ein 
nledriger, gegebenenfalts substituierter Alkylrest ist. n - 2 bis 6. bevorzugt 3 bis 4 und 
m = 2 bis 100, bevorzugt 5 bis 50 ist. Ais Beispiele werden lineare oder verzweigte 
Poiyetherdiole wie Poiy(oxyethy{en)glykole, Poly(oxypropylen)glykole und 
Poly(oxybutylen)glykole genannt Die ausgewdhlten Polyetherdiote sollen keine 
ObermdHigen Mengen an Ethergruppen einbringen. weil sonst die gebildeten Poly- 
mere in Wasser anqueilen. Die bevorzugten Poiyetherdiole sind 
Poly(oxypropyl6n)glykole im Motmassenbereich Mp von 400 bis 3000. 

Polyesterdiole werden durch Veresterung von organischen Dicarbonsduren oder ihren 
Anhydride mit organischen Diolen hergestellt oder leiten sich von einer Hydroxycar- 
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bonsdure oder etnem Lacton ab. Um verzweigte Potyesterpoiyole herzustellen. k&n- 
nen in geringem Umfang Poiyoie Oder Polycarbonsdure mit einer hdheren Wertigkeit 
als 2 eingesetzt werden. Die Dicarbonsduren und Oiole k5nnen lineare Oder ver- 
zv/eigte aliphatische, cydoaliphatische Oder aromatische DicaTt)onsduren Oder Diole 
sein. 

Die zur Herstellung der Polyester verwendeten Diole bestehen beispietsweise aus Al- 
kyienglykolen. wie Ethylenglykol, Propylenglykot. Butylenglykol, Butandiol-1.4. Hexan- 
diol-1.6. Neopentylglykol und anderen Diolen, wie Dimethylolcydohexan. Es konnen 
jedoch auch kieine Mengen an Polyolen, wie Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaery- 
thnt zugesetzt werden. Die Sdurekomponente des Polyesters besteht In erster Unie 
aus niedermolekularen Dicarbonsduren Oder ihren Anhydriden mit 2 bis 44, bevorzugt 
4 bis 36 Kohlenstoffatomen im Motekul. Geeignete Sauren sind beispietsweise o- 
Phtalsaure, Isophthals^ure^ Terephtalsaure, Tetrahydrophtalsaure, Cyclohexandicar- 
bonsiure. Bemsteinsdure, Adipinsdure, AzelainsSure, Sebazinsdure. Maleinsaure,, 
Fumarsiure. Glutarsdure, Hexachlortieptandicartx>nsdure. Tetrachlorphtalsdure 
und/oder dimerisierte Fettsduren. Anstelle dteser Sauren kdnnen auch ihre Anhydride, 
soweit diese existieren, venvendet werden. Bet der Bildung von Potyesterpolyolen 
kdnnen auch kleinere Mengen an Cart)onsduren mit 3 oder mehr Carboxylgruppen 
beispietsweise Trimellithsdureanhydrid Oder das Addukt von MaleinsSureanhydrid an 
ungesattigte Fettsauren anwesend sein. 

Es konnen auch Polyesterdiole eingesetzt werden, die durch Umsetzung eines Lac- 
tons mit einem Diol erhatten werden. Sle zeichnen sich durch die Gegenwart von ent- 
stdndigen Hydroxylgmppen und wiederkehrenden Polyesteranteilen der Fomnel (-C0- 
(CHr2)p- CH2-O) aus. Hierbei ist n bevorzugt 4 bis 6 und der Substitutent r2 = Was- 
serstoff, eln AlkyI-, CyctoalkyI- oder Alkoxy-Rest. Kein Substttuent enthdit mehr als 12 
Kohlenstoffatome. Die gesamte Anzahl der Kohlenstoffatome im Substituenten uber- 
steigt 12 pro Lactonring nicht Beispiele hierfiir sind Hydroxycapronsaure, Hydroxy- 
buttersdure, Hydroxydecansdure und/oder HydroxystearinsSure. 

Fur die Herstellung der Polyesterdiole wird das unsubstituierte s-Caprolacton, bei dem 
n den Wert 4 hat und aile R^Substituenten Wasserstoff sind, bevorzugt. Die Umset- 
zung mit Lacton wird durch niedermolekulare Potyole wie Ethylenglykol, 1,3-Propan- 
diol, 1,4-Butandiot. Dimethylolcydohexan gestartet Es kdnnen jedoch auch andere 
Reaktionskomponenten. wie Ethylendiamin, Atkyidialkanoiamine Oder auch Hamstoff 
mit Caprolacton umgesetzt werden. Als hdhermolekulare Diole eignen sich auch Po- 
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lylactamdiole, die dutch Reaktion von beispielsweise e-Caprolactam mrt niedermole- 
kularen Diolen hergesteilt warden. 

AIs Komponente (c) kdnnen aliphatische und/oder cydoalipathische und/oder aroma- 
tische Polyisocyanate eingesetzt werden. AIs BeispieJe fOr aromatische Polyisocya- 
nate werden Phenylendiisocyanat, Toluylendiisocyanat, Xytylendiisocyanat, 
Biphenylendiisocyanat, Naphtyiendiisocyanat und Diphenyfmethandiisocyanat ge- 
nannt 

Aufgrund ihrer guten Bestdndigkeit gegenuber ultraviolettem Licht ergeben 
(cydo)aliphaUsche Polyisocyanate Produkte mit geringer Vergilbungsneigung. Bei- 
spiele fur cydoaiiphatische Polyisocyanate sind Isophorondiisocyanat. Cydopentylen- 
dftsocyanat sowie die Hydrieriingsprodukte der aromatischen Diisocyanate wie Cydo- 
hexylendlisocyanat, Methylcydohexyiendiisocyanat und Dicydohexylmethandiisocya- 
nat. Aliphatisdie Diisocyanate sind, z.B. Trimethylendiisocyanat, Tetramethytendi- 
isocyanat. Pentamethylendrtsocyanat. Hexamethylendiisocyanat, Propyfendiisocyanat 
Ethylethylendiisocyanat. Dimethylethylendiisocyanat Methyttrimethylendiisocyanat 
und Trimethylhexandiisocyanat. Afs weiteres Beispiel fur ein aliphatisches Diisocyanat 
wird Tetramethytxylotdtispcyanat genannt. Besonders bevorzugt werden als Diisocya- 
nate Isophorondiisocyanat, Dicydohexylmethandlisocyanat und Tetrame- 
thyxytoldiisocyanat genannt 

Die Komponente (c) mutt hinsichtlich der Funktionalit^t der Polyisocyanate so zu- 
sammengesetzt sein, da(l kein vemetztes Pdfyurethanharz erhalten wird. Die Kompo- 
nente (c) kann neben Diisocyanaten auch einen Anteil an Polyisocyanaten mit Funk- 
tionalitaten uber zwei - wie r B. Triisocyanate - enthalten, 

AIs Triisocyanate haben sich Produkte bewdhrt. die durch Trimerisation oder Oligome- 
risation von Diisocyanaten Oder durch Reaktlon von Diisocyanaten mit potyfunktionel- 
len OH- Oder NH-Gruppen enthaltenden Verbindungen entstehen. Hierzu gehoren 
beispielsweise das Biuret von Hexamethylendiisocyanat und Wasser, das tsocyanurat 
des Hexamethylendiisocyanats oder das Addukt von Isophorondiisocyanat an Trime- 
thytolpropan. Die mittlere Funktionalitdt kann gegebenenfails durch Zusatz von Mo- 
noisocyanaten gesenkt werden. Beispiele fur solche kettenabbrechenden Mo- 
noiso^anate sind Phenylisocyanat, Cydohexylisocyanat und Stearylisocyanat. 

Als Veresterungskomponente k5nnen erfindung$gemS& polymere Fettsduren einge- 
setzt werden. Diese kdnnen hergesteilt werden, indem Fettsduren. wie beispielsweise 
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Linolen-. Linol- Oder Olsaure einzeln. im Gemisch Oder im Gemisch mit gesSttigten 
Fettsduren polymerisiert werden. Es entsteht ein Gemisch. das je nach Reaktionsfuh- 
rung hauptsdchlich dimere, aber auch monomere und trimere Molekule sowie Neben- 
produkte enthSit. Ublicherweise wird destillativ gereintgt Handelsubliche polymere 
Fettsduren enthalten i.a. mindestens 80 Gew.-% dimere Fettsdure, bis zu 20 Gew.-% 
trimere Fettsauren und maximal 1 Gew.-% monomere Fettsduren. Es ist bevorzugt 
potymere Fettsauren einzusetzen, die zu mindestens 98 Gew.*% aus dimeren Fett* 
sSuren und hbchstens 2 Gew.-% trimeren Fettsauren und hochstens Spuren mono- 
merer Fettsauren besteht. 

Polymere Fettsauren enthalten sowoh) cyclische als auch lineare atiphatische Mole- 
kOtfragmente. Im Sinne der vorliegenden Erfindungen werden sie jedoch nicht als cy- 
cloaliphatische, sondem als tineare atiphatische Polycarbonsduren angesehen. 

Die Einfuhrung von zur Anionenbildung befahlgten Gruppen in die Polyurethanmole- 
kule erfotgt ufc>er den Einbau von Verbindungen (d) in die Polyurethanmotekule, die 
mindestens eine gegenuber Isocyanatgmppen reakttve und eine zur Anionenbildung 
befShigte Gruppe im Molekul enthalten. Die Menge an einzusetzender Komponente 
(d) kann aus der angestrebten Sdurezahl berechnet werden. 

Als Komponente (d) werden vorzugsweise Verbindungen eingesetzt. die zwei gegen- 
iiber Isocyanatgmppen reaktive Gruppen tm Molekul enthalten. Geeignete gegenuber 
Isocyanatgruppen reaKtive Gruppen sind insbesondere Hydroxylgruppen, sowie pri- 
mdre und/oder sekunddre Aminogruppen. Geeignete zur Anionenbildung befShigte 
Gmppen sind Carboxyi-. Sulfonsaure- und/oder Phosphonsauregmppen. wobet Car- 
boxylgruppen bevorzugt sind. Als Komponente (d) kdnnen beispielsweise Alkansdu- 
ren mit zwei Substituenten am a-stdndigem Kohlenstoffatom eingesetzt werden. Der 
Substituent kann eine Hydroxytgruppe, eine Alkylgruppe oder bevorzugt eine Alky- 
lolgaippe sein. Diese Alkansduren haben mindestens eine, im allgemeinen 1 bis 3 
Carboxylgnjppen im Molekul. Sie hak>en zwei bis etwa 25. vorzugsweise 3 bis 10 
Kohlenstoffatome, Beispiele fiir die Komponente (d) sind Dihydroxyproptonsdure, Di- 
hydroxybemsteinsSure und Dihydroxyt>enzoesdure. Eine besonders bevorzugte 
Gruppe von AlkansSuren sind die a,a-Dimethyiolalkansduren der allgemeinen Fomiel 
R^-C(CH20H)2COOH. wobei fur ein Wasserstoffatom Oder eine Alkylgruppe mit 
bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen steht Beispiele fiir solche Verbindungen sind 2,2- 
Dimethylolessigsaure, 2,2-DlmethylotpropiQnsSure. 2,2-Dimethylolbuttersdure und 2.2- 
Dlmenthytolpentansdure. Die bevorzugte Dihydroxyalkansdure ist 2,2*DimethyIolpro- 
pionsdure. Aminogruppenhaltige Verbindungen sind beispielsweise a,5-Diaminovale- 
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riansdure. 3,4-Diamlnobenzoesdure. 2,4-Dtamlnotoluolsulfonsdure und 2.4-Diamino- 
diphenylethersutfonsdure* 

Mit Hilfe der Komponente (e) k5nnen Poly(oxya[kylen)-gmppen als nichtionische sta- 
bilisierende Gnjppen in die Polyurethanmolekule eingefuhrt warden, Als Komponente 
(e) k6nnen beispielsweise eingesetzt werden Alkoxypoly(oxyaIkylen)alkohole mit der 
allgemeinen Formel R'0-{-CH2-CH'*-0-)n H in der R' fur einen Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen, R" fur ein Wasserstoffalom Oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Koh- 
lenstoffatomen und n fur eine Zahl zwichen 20 und 75 stehi 

Der £insdtz der Komponente (f) fuhrt zur Motekulargewichtsertidhung der Po- 
lyurethanharze. Als Komponente (0 kdnnen beispielsweise Polyole mit bis zu 
36 Kohlenstoffatomen je Motekul wie Ethylenglykol, Diethylenglykof. Triethylenglykol. 
1,2-PropandioK 1.3-Propandiol, 1.4-Butandiol. 1,2-Butylenglykol, 1,6-Hexandiol, Tri- 
methylotpropan. Ricinus6t Oder hydriertes Ricinus5l, Di-trimethyloipropanether, Pen- 
taerytfirit, 1,2-Cyclohexandiol» 1,4-Cydohexandimethanol, Bisphenol A. BisphenolF, 
Neopentylglykol, Hydroxypivalinsdure-neopentylglykolester, hydroxyethyliertes Oder 
hydroxypropyliertes Bisphenol A, hydriertes Bisphenol A und deren Mischungen ein- 
gesetzt werden. Die Polyole werden im allgemeinen in Mengen von bis zu 30 Ge- 
wichtsprozent. vorzugsweise 2 bis 20 Gewichtsprozent, bezogen auf die eingesetzte 
Mange an Komponente (a) und (f) eingesetzt. 

Als Komponente (f) kttnnen auch Di- und/oder Polyamine mit primaren und/oder se- 
kundSren Aminogruppen eingesetzt werden. Polyamine sind im wesentlichen Alkylen- 
Polyamine mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen. vorzugsweise etwa 2 bis 15 Kohlenstoff- 
atomen. Sie kdnnen Substiuenten tragen, die keine mit Isocyanat-Gmppen reakti- 
onsfShige Wasserstoffatome haben. Beispiele sind Polyamine mit Ifnearer oder ver- 
zweigter aliphatischer, cycloaliphatischer oder aromatischer Struktur und wenigstens 
zwei primaren Aminognjppen. 

Ats Diamine sind zu nennen Hydrazin. Ethytendiamin. Propylendiamin. 1,4-Butylen- 
diamin. Piperazin, 1,4-Cyclohexyidimethylamin, Hexamethylendiamin-1,6, Trimethyl- 
hexamethylendiamin, Methandiamin, tsophorondiamin, 4.4'-Diaminodicyclohexylme- 
than und Aminoethylenothanolamin. Bevorzugte Diamine sind Hydrazin, Alkyl- oder 
Cycloalkyldiamine wie Propylendiamin und 1-Amino-3-aminomethyl-3,5,5-trimethylcy- 
dohexan. 
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Es kdnnen auc^ Polyamine als Komponente (0 eingesetzt werden, die mehr als zwei 
Aminognjppen im Molekul enthatten. In diesen Fdtlen ist jedoch - z.B. durch Mitver- 
wendung von Monoaminen - darauf zu achten, dafl keine vemetzten Potyurethan- 
harze ertialten werden. Solche brauchbaren Polyamine sind Diethyientriamin. Trie- 
thylentetramin, Dipropylendramtn und Oibutylentriamin. Als Beispiel fur ein Monoamin 
ist Ethylhexylamin zu nennen. 

Als organische L5semtttel und Polyinensationsinitiatoren kdnnen die fur die Herstel- 
iung von Potyacrylatharzen ubiichen und fur die Herstetlung von wd&rigen Olspersio- 
nen geeigneten Ldsemittel und Polymerisationsinitiatoren eingesetzt werden. Als Bei- 
spiele fur brauchbare Ldsemittel v^rden Butytgtykol. 2-Methoxypropanol. n-Butanol, 
Mettioxybutanoi , n-Propanol , Ethyienglykolmonomethylether, Ethylengly kolmono- 
ethylether. Ethylenglykolmonobutytether. Diethylenglykolmonomethylether. Diethylen- 
glykolmonoethylether, Diethylenglykoldieehthylether, Diethylenglykolmonobutylether, 
3-Methyl-3-methoxybutanol und Propylenglykol genannt. Als Beispiele fur brauchbare 
Polymerisationsinltiatoren werden frele Radikale bildende Initiatoren. wie z.B. Ben- 
zoylperoxid, Azobisisobutyronitril, t-Butylperethylhexanoat und t-Butylperbenzoat ge- 
nannt Die Polymerisation wird zweckmSt^igerweise bei einer Temperatur von 60 bis 
160** vorzugsweise 110 bis 160X durchgefQhrt. Nachdem mindestens 60Gew.-%, 
vorzugsweise mindestens 90 Gew.-% der In Stufe (i) zugegebenen Monomere umge- 
setzt worden sind. werden in Stufe (II) 

(b1) 2.5 bis 15. vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-% eines mindestens eine Car- 
boxylgruppe pro Molekul tragenden ethylenisch ungesdttigten Monomeren 
Oder eines Gemisches aus solchen Monomeren und 

(b2) 0 bis 60, vorzugsweise 0 bis 28 Gew.-% eines im wesentlichen 
carboxylgaippenfreien ethylenisch ungesSttigten Monomeren Oder eines 
Gemisches aus solchen Monomeren 

zugegeben und in Gegenwart des in Stufe (I) erhaitenen Reaktionsproduktes polyme- 
risiert In der Stufe II wird so lange polymerlsiert. bis die in den Stufen (I) und (II) zu- 
gegebenen Monomeren im wesentlichen vollstdndig umgesetzt worden sind. 

Als Komponente (b1) kann jedes mindestens eine Carboxylgnjppe pro Molekul tra- 
gende, mit (a1), (a2). (a3) und (b2) copolymensierbare ethylenisch ungesdttigte Mo- 
nomer Oder ein Gemtsch aus solchen Monomeren eingesetzt werden. Als Kompo- 
nente (b1) werden vorzugsweise Acrylsaure und/oder Methacrylsdure eingesetzt. Es 
kdnnen aber auch andere ethylenisch ungesattigte Sauren mit bis zu 6 Kohienstoff- 



ERSATZBLAIT (REGa 26) 



printed from MifTttJsa 04A)3/2000 08:54:28 Seite -12- 



W 96/12747 



PCT/EP9S/04091 



11 

atomen im Molekul eingesetzt werden. Als Beispieie fur solche Sliuren werden Etha- 
ryisdure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsdure und Itaconsdure genannt. Als Kom- 
ponente (b1) kdnnen auch Maleinsduremono(meth)acryloyloxyethyiester. Bem- 
stoinsauremono(meth)acryloyloxyethyiester und PhtalsSure- 

mono(meth)acryloyloxyethylester eingesetzt werden. 

Als Komponente (b2) kann jedes mit (a1), (a2). (a3) und (b1) copolymerisierbare 
ethylenisch ungesdttigte Monomer oder ein Gemisch aus sotchen Monomeren einge- 
setzt werden. Als Komponente (b2) kdnnen alle bei der Beschreibung der Kompo- 
nenten (a1), (a2) und (a3) aufgezdhlten Monomere eingesetzt werden. 

Die Komponenten (al), (a2). {a3), (b1) und (b2) werden in Art und Menge so ausge- 
wdhit, da& das Polyacrylatharz etne Hydroxylzaht von 0 bis 200, voaugswelse 60 bis 
140. eine SSurezahl von 20 bis 100, vorzugsweise 25 bis 50 und eine 
Glasiibergangstemperatur (Tq) von -40'C bis +60'C. vorzugsweise -20''C bis +40X, 
aufweist. 

Die Menge und Zugabegeschwindigkeit des Initiators wtrd vorzugsweise so gewdhit. 
da& ein Polyacrylatharz mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2500 bis 
20000 erhalten wird. Es ist bevorzugt, die Initiatorzugabe zum gleichen Zeitpunkt wie 
die Zugabe der Monomeren zu beginnen und etwa eine halbe Stunde, nachdem die 
Zugabe der Monomeren beendet worden ist, zu beenden. Der Initiator wird vorzugs- 
weise in konstanter Menge pro Zeiteinheit zugegeben. Nach Beendigung der Initiator- 
zugabe wird das Reaktionsgemtsch noch so lange (in der Regel etwa 1 Va Stunden) 
auf Polymerisationstemperatur gehalten, bis alle eingesetzten Monomere im wesentli- 
chen voilstSndig umgesetzt worden slnd. "Im wesentlichen votlstandig" umgesetzt soil 
t>edeuten, da& vorzugsweise 100Gew.-% der eingesetzten Monomere umgesetzt 
worden sind, dafi es aber auch mdglich ist, dafi ein geringer Restmonomerengehalt 
von hochstens bis zu etwa 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Reaktionsmi- 
schung. unumgesetzt zuruckbleiben kann. 

Nach Beendigung der Polymerisation wird das erhaltene Polyacrylatharz zumindest 
teilweise neutralisiert und in Wasser dispergiert. 

Zur Neutralisation konnen sowohl organische Basen als auch anorganische Basen 
verwendet werden. Vorzugsweise werden primSre, sekundare und tertiare Amine, wie 
Z.B. Ethylamin, Propylamin. Dimethylamtn, Dibutylamin, Cydohexylamin, Benzylamin, 
Morphoiin. Piperidin und Triethanotamin verwendet. Besonders bevorzugt werden ten- 
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tdre Amine ats Neutralisationsmittel eingesetzt. insbesondere Dimethylethanolamin. 
Triethylamin. Tripropylamin und Tributylamin. 

Die Neutraiisationsreaktion wird im allgemeinen durch Mischen der neutralisierenden 
Base mit dem Polyacrytatharz durchgefuhrt Dabei wird vorzugsweise soviel Base 
eingesetzt. daQ das Polyacrylatharz einen pH-Wert von 7 - 8.5, vorzugsweise 7.2 bis 
7,8 aufweist. 

Anschlie&end wird das partiell Oder vollstdndig neutralisierte Polyacrylatharz durch 
Zugabe von Wasser dispergiert. Dabei entsteht eine wSf^rige Polyacrylatharzdisper- 
sion. Gegebenenfalls kann ein Teil Oder das gesamte organische Losemittel abdestil- 
llert warden. 

Die erfindungsgema&en Potyacrylatharzdispersionen enthalten Polyacrylatharzteil- 
Chen, deren mittleren Teilchengro&e vorzugsweise zwischen 60 und 300 nm iiegt 
(Me&methode: Laserlichtstreuung. Me&gersit: Malvern Autosizer 2C). 

Mit den oben beschriebenen Polyacrylatharzen als Bindemrttel konnen erfindungsge- 
md&e waErige Basistacke hergestellt werden. Es ist jedoch bevorzugt. die Poty- 
acrylatharze mit mindestens einem wasserverdiinnbaren Polyesterharz und/oder min- 
destens einem wasserverdunnbaren Aminoplastharz als Bindemittel zu kombinieren. 
Bel Basistacken, die nur nichtmetallische Ptgmente bzw. Mischungen aus nichtmetal- 
tischen Pigmenten und keine Metallpigmente enthalten, wird vorzugsweise eine Mi- 
schung eingesetzt aus 

(A) 10 bis 95, vorzugsweise 25 bis 70 Gew.-% des erfindungsgemd&en 
Polyacrylatharzes, 

(B) 5 bis 50, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-% eines Aminoplastharzes, 

(C) 0 bis 85, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% eines wasserverdunnbaren 
Polyesterharzes. 

Die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (A) bis (C) betrSgt stets 100 Gew.- 
%. 

Als wasserverdunnbare Polyestertiarze werden vorzugsweise solche eingesetzt, die 
in der DE-OS 4009858 beschrieben sind. 
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Neben den oben beschriebenen Bindemittetn konnen die erfindungsgemd&en Basis- 
lacke noch weitere wasserverdiinnbare Kunstharze. die zum Anreiben der Pigmente 
und/oder ais rheologiesteuemde Additive dienen, enthalten. Als Beispiele fQr solche 
Kunstharze warden genannt: Polyether. we zB. Polypropylenglykol mit einem zah- 
lenmittleren Motekutargewicht von 400 bis 1200, wassertdsliche Celluloseether. wie 
Hydroxyethyfcellulpse, Methylcetlulose oder Carboxymethylcedulose spwfe syntheti- 
sche Polymere mit ionischen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen. v\ne Polyvinylal- 
kohol, Poly(meth)acrylamid. Poly(meth)acryIsaure, Polyvinylpyrrolidon. StyroJ-Malein- 
saureanhydrid oder Ethyten-Maleinsaureanhydrid-Copolymere und ihre Derivate oder 
auch hydrophob modjfizierte ethoxylierte Urethane Oder carboxylgaippenhaitige Po- 
tyacrylate. 

Die erfindungsgemd&en Basislacke kdnnen auch vemetzte Polymikroteilchen, wie sie 
Z.B. in der EP-A-38 127 offenbart sind, enthalten. 

Die erfindungsgemd&en Basislacke kdnnen auch anorganische Rheologiesteue- 
rungsmittet, wie z.B. Schichtsilikate enthalten, 

Als Pigmente kdnnen die eifindungsgemS&en Basislacke farbgebende Pigmente auf 
anorganischer Basis, we z.B. Titandioxid, Eisenoxid, Rua usw. und/oder fart)gebende 
Pigmente auf organischer Basis und/oder ubiiche Metallpigmente (z.B. handelsubliche 
Aluminiumbronzen, EdeJstahlbronzen ...) und/oder nicht-metadische Effektpigmente 
(z.B. Perlglanz- bzw. Interferenzpigmente) enthalten. Die erfindungsgemSGen Basis- 
lacke enthalten vorzugsweise Metallpigmente und/oder Effektpigmente. Die Pigmen- 
tterungshdhe liegt in ubiichen Bereichen. 

Die erfindungsgemSden Basislacke weisen bei Sphtzviskositdt im allgemeinen eineh 
Festkdrpergehalt von etwa 15 bis 50 Gew.-% auf. Der Festkorpergehalt variiert mit 
dem Verwendungszweck der Basislacke. Fur Metalliclacke liegt er beispielsweise be- 
vorzugt bei 17 bis 25 Gew.-%. Fur unifarbige Lacke liegt er bdher, beispielsweise be! 
30 bis 45 Gew.-%. 

Die erftndungsgemiHen Basislacke kdnnen zusStzlich ubiiche organische Ldsemittel 
enthalten. Deren Antei) v^rd m&glichst gering gehahen. Er liegt beispielsweise unter 
15Gew.-%. 
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Die erfindungsgemd&en Basislacke werden im allgemeinen auf einen pH-Wert zwi- 
schen 6.5 und 9,0 eingestellt Der pH-Wert kann mit ubiichen Aminen, wie Z.B. Trie- 
thylamin, Dimethylaminoethanol und N-Methylmorpholin eingestellt werden. 

Die erfindungsgemd&en Basislacke konnen sowohl bei der Serien- ais auch bet der 
Reparatuhackierung eingesetzt werden. Sie werden vorzugsweise bei der Serien- 
lackierung eingesetzt. 

Als transparente Oecklacke konnen Lacke auf Basis organischer Ldsemittel. wasser- 
verdunnbare Lacke und auch Pulverlacke eingesetzt werden. Die Lacke kdnnen als 
unpigmentierte Klaiiacke Oder als transparent pigmentierte Lacke eingesetzt werden. 

Mit den erfindungsgemSRen Basislacken konnen auch ohne Uberlackierung mit einem 
transparenten Decklack qualitativ hochwertige Lackierungen hergestellt werden. Auf 
diese Weise werden einschichtige Lackierungen ertialten, die sich durch einen 
besonders hohen Glanz auszeichnen. 

Die Erfindungsgemaaen Lacke konnen auf beliebige Substrate, wie z.B. Metall, Holz. 
Kunststoff Oder Papier aufgebracht werden. 

In den folgenden Beispielen wird die Erfindung naher eriautert. 
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A Herstellung einer wSftiigen Polyesterharzldsung 

In einen Reaktor mit Ruhrer, Thermometer und Fullkdrperkolonne werden 729 Gew.- 
Teile Neopentylglykol, 768 Gew.-Teile Hexandiol, 462 Gew.-Teile 
Hexahydrophthalsdureanhydrid und 1710 Gew.-Teile einer polymeren FettsSure 
(Dimerengehalt mindestens 98 Gew.-%, Trimerengehalt hochstens 2 Gew.-%, 
Monomerengehalt hochstens Spuren) eingewogen und zum Schmelzen gebracht. 
Unter Riihren wfrd so aufgeheizt. da& die Kolonnenkopftemperatur lOO'C nrcht 
ubersteigt Es wird bei maximal 220X so lange verestert bis eine Sdurezahl von 9 
erreicht ist. Nach dem Abkiihlen auf 180*C werden 768 Gew.-Teile 
Trimellithsaureanhydrid zugegeben und weiter verestert bis eine Sdurezahl von 32 
erreicht ist. Dann wird auf 120'C abgekuhit und mit 1392 Gew.-Teilen Butylgiykol 
angeldst. Nach dem Abkuhlen auf 90^0 werden langsam 158 Gew.-Teile 
Dimethylethanolamtn und anschlieGend 1150 Gew.-Teile deionisiertes Wasser 
eingeruhrt. Diese Polyesterharzlosung wird mit DImethylethanolamin auf einen pH- 
Wert von 7,6 und mit deionisiertem Wasser auf einen nichtfluchtlgen Anteil von 60 
Gew.-% eingestellt. 



B Herstellung einer wll&rigen Polyurethandispersion 

716,6 Gew.-Teile eines Kondensationsproduktes (zahlenmittleres Molekutargewicht: 
1410) aus 1,81 Mol einer polymeren Fettsdure (Dimerengehalt mindestens 98 Gew.- 
%. Trimerengehalt hochstens 2 Gew.-%. Monomerengehalt hdchstens Spuren), 0,82 
Mot Isophthalsaure. 0.61 Mol Hexandto) und 0,61 Mol Neopentylgytkol. 61 Gew.-Teile 
DimethylolpropionsSure, 10.6 Gew.-Teile Neopentylglykol, 365 Gew.-Teile 
Methylethylketon und 308,3 Gew.-Teile m-TMXDI werden in ein ruhrbares Reaktions- 
gefd& unter einer Stickstoffatmosphdre auf 80X erhitzt. Die Reaktion wird bis zu 
einem NCO-Gehalt von 1,1 Gew.-% , bezogen auf die Gesamtzusammensetzung, 
fortgefuhrt. Dann werden 52,6 Gew.-Teile Trimethylolpropan zugegeben und es wird 
bei 80°C geriihrt bis keine freien Isocyanatgruppen mehr nachweisbar sind. Dann 
werden langsam 33 Gew.-Teile DImethylethanolamin, 255 Gew.-Teile Butylgiykol und 
anschlieGend 2153 Gew.-Teile deionisiertes Wasser eingeruhrt. Unter Vakuum wird 
das Methylethylketon abdestilliert. Man erhdit eine feinteiiige Dispersion, deren pH- 
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Wert mit Dimethylethanotamin auf 7,4 und deren nichtflQchtiger Anteil mit 
deionisiertem Wasser auf 31 Gew.-% eingestellt werden. 



C Herstellung einer acryiierten Polyurethandispersion 

525.5 Gew.-Teile eines Kondensationsproduktes (zahlenmittleres Molekulargewicht: 
1423) aus 1 Mol einer polymeren Fettsaure (Dimerengehalt mindestens 98 Gew.-%, 
Trimerengehalt hochstens 2 Gew.-%. Monomerengehalt hdchstens Spuren). 1 Mol 
Isophthalsaure und 2.6 Mol Hexandiol. 28,3 Gew.-Teile Neopentylglykol. 9,0 Gew.- 
Teile Trimethylolmonoallylether, 194 Gew.-Teile Isophorondiisocyanat, 523,7 Gew.- 
Teile Methylisobutylketon und 0,5 Gew.-Teile Dibutyizinndilaurat werden in ein ruhrfoa- 
res Reaktlonsgefdl^ unter einer Stickstoffatmosphdre auf 105°C erhitzt. Die Reaktion 
wird bis zu einem NCOGehalt von 1,1 Gew.-% . bezogen auf die Gesamtzusammen- 
setzung. fortgefuhrt. Dann werden 45 Gew.-Teile Trimethylolpropan zugegeben und 
es wird bei 105*'C gemhrt bis keine freien Isocyanatgruppen mehr nachweisbar sind. 
Zu dieser LOsung werden bei lOS'C innertialb von 3h eine Monomerenmischung 
bestehend aus 370 Gew.-Teile n-Butylacrylat. 370 Gew.-Teile Methylmethacrylat und 
62,4 Gew.-Teile AcrylsSure und innertialb von 3.5h eine lnitiator16sung bestehend aus 
163,5 Gew.-Teile Methylisobutylketon und 24 Gew.-Teile Peroxid t- 
Butylperethylhexanoat zudosiert. Der Monomerenzulauf und der tnitiatorzulauf 
beginnen gleichzeitig. Ca. 3h nach Beendlgung des Initiatorzulaufes (FK 70-72%; 
ViskositSt = 3,0 - 6,0 dPas fur Probe/N-Methylpynx)lidon = 1:1) wird auf 95*C 
abgekCihlt und 50 Gew.-Teile Dimethylethanolamin eingeruhrt. Anschlie&end wird mit 
2390 Gew.-Teile deionisiertem Wasser verdunnt und das Methylisobutylketon 
abdestllliert. Der pH-Wert wird mit Dimethylethanolamin auf 7,7 und der nichtfluchtige 
Anteil mit deionisiertem Wasser auf 40 Gew.-% eingestellt. 



D Herstellung des erfindungsgemttfien, polyurethanmodifizierten Polyacrylates 

Herstellung der Polyurethanldsung: 

500 Gew.-Teile eines Kondensationsproduktes (zahlenmittleres Molekulargewicht: 
1345) aus 1 Mol einer polymeren Fettsdure (Dimerengehalt mindestens 98 Gew.-%. 
Trimerengehalt hdchstens 2 Gew.-%, Monomerengehalt hdchstens Spuren), 1,5 Mol 
Isophthalsaure, 1,6 Mol Neopentylglykol und 1,7 Mol Hexandiol, 31.2 Gew.-Teile 
Neopentylglykol, 185 Gew.-Teile Methylethylketon, 201,7 Gew.-Teile m-TMXDI und 
0,7 Gew.-Teile Dibutyizinndilaurat werden in ein ruhrbares ReaktionsgefSH unter einer 
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Stickstoffatmosphare auf 80°C erhtet Die Reaktion wird bis zu einem NCOGehalt 
von 1 3 Gew.-% . bezogen auf die Gesamtzusammensetzung, fortgefQhrt. Dann wer- 
den 30 Gew-Teile Diethanolamin zugegeben und bei BO'C geruhrt bis keine freien 
isocyanatgmppen mehr nachweisbar sind. Dann werden 466 Gew.-Teile Butylglykol 
eingeriihrt und das Methylethylketon im Vakuum abdestilliert Die Polyurethanlosung 
wird anschlieaend mit Butylglykol auf einen nichtflQchtigen Anteil von 60 Gew.-% ein- 
gesteilt. 

in einem Stahlkessel. ausgestattet mit Monomerenzulauf, Initiatorzulauf. Thermofne- 
ter Olheizung und RQckfluakuhler werden 28.44 Gew.-Teile Butylglykol und 24.24 
Gew-Teile von o.g. Polyurethanlosung vorgelegt und auf 110 'C aufgeheizL Dann 
wird eine L6sung von 5.1 Gew.-Teilen t-Butyiperethylhexanoat in 6.0 Gew.- Teilen 
Butylglykol in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben . daS die Zugabe nach 5 h 
30 min abgeschlossen ist. 

Mit Beginn der Zugabe der t-Butylperethylhexanoatlosung wird auch mit der Zugabe 
einer l«l.schung aus (a1): 18.36 Gew.-Teilen n-Butytmethacrylat. 17.0 Gew.-Te.len 
Methylmethacrylat und 17.0 Gew.-Teilen Laurylmethaoylat; (a2) 17.34 Gew.- Teilen 
Hydroxipropylarcylat und (a3) 12.75 Gew.-Teilen Styrol begonnen. Die Mischung aus 
(a1). (a2) und {a3) wird in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben. daft die Zugabe 
in 5 h abgeschlossen ist. _ . 

Nachdem die t-Butylperethyhlhexanoatldsung vollstSndig zugegeben worden ist. wird 
die Polymerisationstemperatur noch 1 h auf 110 'C gehalten. 
Dann wird eine LOsung von 1.17 Gew.-Teilen t-Butylperethylhexanoat in 3.5 Gew.- 
Teilen Butylglykol in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben . daB die Zugabe nach 
1 h 30 min abgeschlossen ist. Mit Beginn der Zugabe der t- Butylperethylhexanoat- 
Ifisung wird auch mit der Zugabe einer Mischung aus (b1) 5.85 Gew.- Teilen Acryl- 
sdure und (b2): 4.65 Gew.-Teilen n-Butylmethaciylat. 2,94 Gew.-Teilen Methyl- 
methacrylat. 5.90 Gew.-Teilen Laurylmethacrylat; 1.25 Gew.-Teilen Hydroxipropylaoy- 
lat und 2 94 Gew.-Teilen Styrol begonnen. Die Mischung aus (b1) und (b2) wird in 
einer solchen Geschwindigkeit zugegeben. da& die Zugabe in 1 h abgeschlossen ist. 
Die Temperatur wird noch 1h 30 min auf 110 'C gehalten. Die so erhaltene 
Harzldsung wird destlllativ unter Vakuum auf 80 Gew-% (Feststoffgehalt) 
aufkonzentriert und mit Dimethylethanolamin bei 80 'C innerhalb von ca. 30 mm. bis 
zu einem Neutralisationsgrad von 80 % neutralisiert. Die Harzl6sung vwrd auf 60 'C 
abgekuhit und die Heizung abgestellt. AnschlieUend wird langsam soviel Wasser 
zugegeben bis der Feststoffgehalt der Dispersion etwa 40 Gew.-% betrtgt. 
Die erhaltene Dispersion hat folgande Kennzahlen: Saurezahl 36.7 mg KOH/g. und 
einen pH- Wert von 7,6. 
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E Herstellung einer wSQrigen Polyacrylatdispersion 



In etnem StahlRessel. ausgestattet mit Monomereruulauf. initiatorzulauf. Thermome- 
ter, Olheizung und Ruckflu&kithler werden 32 Gew.-Teile Butylglykot vorgelegt und 
auf 110 aufgeheizt. Dann wird eine L6sung von 6,0 Gew.-Teilen t- 
Butylperethylhexanoat in 6,0 Gew.- Teilen Butytgtykol in einer solchen 
Geschwindigkeit zugegeben , dall die Zugabe nach 5 h 30 min abgeschlossen ist. 
Mit Beginn der Zugabe der t-Butytperethylhexanoatidsung wird auch mit der Zugabe 
einer Mischung aus (a1): 21,6 Gew.-Teilen n-Butyimethacrylat, 20,0 Gew.-Teilen Me- 
thylmethacrylat und 20,0 Gew.-Teilen Laurylmethacrylat; (a2) 20,4 Gew.- Teilen 
Hydroxipropytarcylat und (a3) 15,0 Gew.-Teilen Styrol begonnen. Die Mischung aus 
(a1). (a2) und (a3) wird in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben. da& die Zugat>e 
in 5 h abgeschlossen rst. 

Nachdem die t-Butylperethyhihexanoatldsung vollstdndig zugegeben worden ist, wird 
die Polymerisationstemperatur noch 1 h auf 110 "C gehaiten. 
Dann wird eine Losung von 1.17 Gew.-Teilen t-Buty!perethylhexanoat in 3,5 Gew.- 
Teilen Butylglykol in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben . daG die Zugabe nach 
1 h 30 min abgeschlossen ist. Mit Beginn der Zugabe der t- Butylperethylhexanoat- 
iosung wird auch mit der Zugabe einer Mischung aus (b1) 5,85 Gew.- Teiten Acryl- 
sSure und {b2): 4.65 Gew.-Teilen n-Butylmethaoylat. 2,94 Gew.-Teilen Methyl- 
methacrylat, 6,90 Gew.-Teilen Laurylmethacrylat; 1,25 Gew.-Teilen Hydroxipnopylacry- 
lat und 2,94 Gew.-Teilen Styrol begonnen. Die Mischung aus (b1) und (b2) wird in 
einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, da& die Zugabe in 1 h abgeschlossen ist. 
Die Temperatur wird noch 1h 30 min auf 110 'C gehaiten. Die so erhaltene 
Harzl5sung wird destillativ unter Vakuum auf 80 Gew'% (Feststoffgehalt) 
aufkonzentriert und mit Dimethylethanolamin bei 80 "C innerhalb von ca. 30 min. bis 
zu einem Neutralisationsgrad von 80 % neutratisiert Die Harzldsung wird auf 60 
abgekuhtt und die Heizung abgestellt. AnschlieQend wird langsam soviel Wasser 
zugegeben bis der Feststoffgehalt der Dispersion etwa 40 Gew.-% betrdgt 
Die ertiattene Dispersion hat folgende Kennzahlen: Saurezahl 36.8 mg KOH/g und 
einen pH- Wert von 7.6. 
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I Herstellung eines wd&rigen Metallic-Basistackes (Vergleichsbeispiei nach DE 40 09 
658 A1) 

Es warden 33,5 Gew.*Tene Verdickungsmittel (Paste eines Natrium-Magnesium- 
Silikates mit Schichtstmktur [Laponite RD], 3%ig In Wasser) vorgelegt. 
Dazu wird eine Losung aus 4.3 Gew.-Teilen Butylglykoi und 7J Gew.*Teilen einer 
70%igen Ldsung eines handelsublichen Melaminharzes in Isobutanol (Maprenal 
MF927) unter Ruhren zugegeben. Anschiiedend werden dieser Mischung 33,3 Gew.- 
Telle der Polyurethandispersion gem^B B. 0,4 Gew.-Teile Dimethylethanolamin 
(10%ig in Wasser) und 4,8 Gew.-Teile der Polyacrylatharzdispersion gemSB E 
nacheinander unter Ruhren zugegeben. Getrennt davon wird eine 
AluminiumpigmentaufschlSmmung wie folgt hergestellt: 4,4 Gew.-Teile einer 
tiandelsublichen chromatierten Aluminiumpaste (65%ig in 
Benzin/SoJventnaphta/Butylglykol, durchschnittiicher Teilchendurchmesser 15 ^m) 
werden unter Zugabe von 4 Gew.-Teilen Butylgtykol homogenisiert. Zu dieser 
Aufschlammung werden anschlieftend 3.2 Gew.-Teile des wasserldslichen Po- 
iyesterharzes gemdft A und 1.0 Gew.-Teile Polypropylenglykol (zahlenmittelers Mole- 
kulargewtcht: 900) gegeben. Diese Aluminiumpigmentaufschlalmmung wird in die 
oben beschriebene Mischung eingerOhrt. Danach werden noch 3.8 Gew.-Teile 
deionisiertes Wasser zugegeben und mit Dimethylethanolamin (10%ig in Wasser) ein 
pH-Wert von 7,7 - 8,0 eingestellt. 
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tl Herstellung eines wd&rigen Metallic-Basislackes (Vergleichsbeispiel nach DE 40 10 
176) 

Es werden 33,5 Gew.-Teiie Verdickungsmittel (Paste eines Natrium-Magnesium- 
Silikates mit Schichtstruktur [Laponite RO]. 3%ig in Wasser) vorgelegt 
Dazu wird erne Ldsung aus 4,3 Gew.-Teilen ButytglyKoi und 77 Gew.-Teilen einer 
70%igen Ldsung eines handelsublichen Melaminharzes in Isobutanol (Maprenal 
MF927) unter Ruhren zugegeben. AnschlieQend werden dieser Mischung 33.3 Gew.- 
Teile der Polyurethandispersion gemdii B, 0,4 Gew.-Teile Dimethytethanolamin 
(10%ig in Wasser) und 4.8 Gew. -Teile der acrylierten Polurethandispersion gemd& C 
nacheinander unter Ruhren zugegeben. Getrennt davon wird eine 
AluminiumpigmentaufschlSmmung wie folgt hergestellt: 4,4 Gew.-Teile einer 
handelsublichen chromatierten Aluminiumpaste (65%ig in Ben- 
zin/Sotventnaphta/Butytglykol. durchschnittlicherTellchendurchmesser 15 \im) werden 
unter Zugabe von 4 Gew.-Teilen Butylglykol homogenisiert Zu dieser Aufschlammung 
werden anschlie&end 3.2 Gew.-Teile des wasserldslichen Polyesterharzes gemSft A 
und 1,0 Gew.-Teile Potypropylenglykol (zahtenmittelers Molekulargewicht: 900) 
gegeben. DIese Aluminiumpigmentaufschldmmung wird in die oben beschriebene 
Mischung eingeruhrt Danach werden noch 3,8 Gew.-Teile deionisiertes Wasser 
zugegeben und mit Dimethylethanolamin (10%ig in Wasser) ein pH-Wert von 7 J - 8.0 
eingestellt 

ill Herstellung eines erfindungsgemat^en wd&rigen Metailic-Basisiackes 

Es werden 33.5 Gew.-Teile Verdickungsmittel (Paste eines Natrium-Magnesium- 
Silikates mit Schichtstruktur [Laponite RD], 3%ig in Wasser) vorgelegt 
Dazu wird eine Lbsung aus 4,3 Gew.-Teilen Butylglykol und 7,7 Gew.-Teilen einer 
70%igen Ldsung eines handelsublichen Melaminharzes in Isobutanol (Maprenal 
MF927) unter Ruhren zugegeben. Anschliedend werden dieser Mischung 33.3 Gew.- 
Teile der Polyurethandispersion gemd& B, 0,4 Gew.-Teile Dimethylethanolamin 
(10%ig in Wasser) und 4,8 Gew.-Teile der polyurethanmodifizierten 
Polyacrylatharzdispersion gemdl& D nacheinander unter Ruhren zugegeben. Getrennt 
davon wird eine AluminiumpigmentaufschlSmmung wie folgt hergestellt: 4,4 Gew.- 
Teile einer handelsublichen chromatierten Aluminiumpaste (65%lg in Ben- 
zin/Solventnaphta/Butylgtykol. durchschnittlicherTeilchendurchmesser 15 ^m) werden 
unter Zugabe von 4 Gew.-Teilen Butylglykol homogenisiert. Zu dieser Aufschlammung 
werden anschtie&end 3,2 Gew.-Teiie des vrassertdslichen Polyesterharzes gemd& A 
und 1.0 Gew.-Teile Poiypropylenglykol (zahienmitteiers Molekulargewicht: 900) 
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gegeben. Diese Alumfniumpigmentaufschl^mmung wind in die pben beschriebene 
Mischung eingeruhrt. Danach warden noch 3.6 Gew.-Teile detonlsiertes Wasser 
zugegeben und mit Dimethylethanolarhin (10%ig in Wasser) ein pH-Wert von 7,7 - 8.0 
eingesteilt 

Die so hergestetiten BasislacKe wurden mittels folgender Messungen verglichen; 
Anwendungen: 

Beschreibung von Farbunterschieden durch Farbcrtbestimmung von Vorlage und 
Probe und Berechnung der Farbabstande mit ihren Anteilen, simuitan fur i.d.R. ver- 
schiedene Beleuchtungs/Beobachtungs-Geometrieen zur Beurteilung von Farbunter- 
schieden und Ftop-Vertiatten bei MetatI- und anderen Effektlacken. 

Verfahren: 

Analog zum Verfahren bei Uniiacken werden hier die Farbmal^zahlen und Farbdiffe- 
renzen fur i.d.R. drei verschiedene Winkelkombinatlonen ermittelt. Die graphischen 
Darstellungen unterstutzten die Beurteilung des Verhaltens von Vorlage und Probe 
bei Andemng der Beleuchtungs/Beobachtungswinkel. 
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Melkierate 



BeL/Beob. 



Geom. 



Medbereich Schrittw. 



Bandbr. 



MMK111 



DMC 26 m. 



/+25° 
var./var. 



25* 
45** 
70** 



var. 



400-700nm 10 nm 



380-720nm lOnm 



5nm 



lOnm 



Auswertung: 

Die Kennzahl MF-D wurde wie foigt ermittelt: 

MF-D = 50*(L25.L70):L70 

Bern.: Probengrdae MMK 111 mind. 3 * 5 cm 
DMC 26 3 * 5 cm bis 8 * 20 cm 

Ref.: DIN 5033. DIN 6174 

Versuch I II 111 

MF-D 73 71 74 

( frisch ) 

MF-D 63 58 72 

( 4 Wo 40'* C ) 

Es zeigt sich. dafi insbesondere bei erhohter Temperatur die LagerstabillitSt 
signifikant verbessert ist 
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Patentansprtlche 



1. Polyurethanmodifiziertes Polyacrvlat. ertidltlich 

I. durch Polymerisation unter Zugabe 

a1) eines tm wesentlichen carboxyfgruppenfreten AcrytsSureesters oder 
eines Gemisches von Acrylsaureestem, 

a2) eines ethylenisch ungesSttigten Monomeren, das mindestens eine Hy- 
droxylgaippe pro Molekul trdgt und im wesentlichen carboxylgnippenfrei 
tst Oder eines Gemisches aus solchen Monomeren und 

a3) eines im wesentlichen carboxylgaippenfreien von (a1) und (a2) ver- 
schiedenen ethylenisch ungesdttigten Monomeren oder eines Gemi- 
sches aus solchen Monomeren 

zu einer Polyurethanlosung, die keine copolymerisierbaren Doppelbindungen 
enthalt. 

II. durch anschlief^ende Weiterpolymerisation und Zugabe 

b1} mindestens eines eine Carboxyigruppe pro Molekut tragenden ethyle- 
nisch ungesattigten Monomeren Oder eines Gemisches aus solchen 
Monomeren und 

b2) eines im wesentlichen carboxytgmppenfreien ethylenisch ungesdttigten 
Monomeren oder eines Gemisches aus solchen Monomeren, 

nachdem die in Stufe 1 zugegebenen Monomeren nahezu vollstandig umge- 
setzt worden sind. und 

III. durch Neutralisation nach Beendigung der Polymerisation und Dispergierung in 
Wasser. 
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2. Polyurethanmodifiziertes Potyacrylat nach Anspaich 1 

dadurch gekennzeichnet, daa der Anteil der Komponente 
(a1) 40 - 90 Gew.-%, (a2) 0 - 45 Gew.-%. (a3) 0 - 40 Gew.-%, (b1) 2.5 - 
15 Gew.-% und (b2) 0 - 60 Gew.-% betrdgt. 

3. Polyurethanmodifiziertes Polyacrylat nach Anspruch 2 

dadurch gekennzetchnet, da(^ die Anteile der Komponenten (a1) 
40 - 80 Gew.-%. (a2) 4 - 34 Gew.-%. (a3) 10 - 30 Gew.-%. (b1) 3 - 7 Gew,-% 
und (b2) 0 - 28 Gew.-% betragen. 

4. Polyurethanmodifiziertes Polyacrylat nach einem der Anspruche 1-3 
dadurch gekennzeichnet, dati diese Summe der Gewichtsanteile 
von (a1). (a2), {a3). (b1) und {b2) stets 100 % Gew.-% ergibt 

5. Polyurethanmodifiziertes Polyacrylat nach einem der Anspruche 1-4 
dadurch gekennzeichnet. daQ (a1), (a2), (a3). (b1) und (b2) in 
Art und Menge so ausgewdhit werden, dad das aus (a1), (a2). (a3), (b1) und 
(b2) erhattene Polyacrylatharz eine Hydroxylzahl von 0 - 200. eine Sdurezahl 
von 20-100 und eine Glasubergangstemperatur von - 40 bis + eO^C aufweist. 

6. Polyurethanmodifiziertes Polyacrylat nach Anspruch 5 

dadurch gekennzeichnet dad die Hydroxylzahl zwischen 60 und 
140. die Saurezaht z\Ahschen 25 und 50 und die Glasubergangstemperatur 
zwischen - 20 und + 40'*C liegt. 

7. Polyurethanmodifiziertes Polyacrylat nach einem der Anspruche 1-6 
dadurch gekennzeichnet. dad die Polyurethanldsung erhditiich 
ist durch Umsetzung von 

a) etnes Polyester- und/oder Polyetherpolyols mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht von 400 bis 5000 Oder eines Gemisches solchen 
Polyester- und/oder Polyetherpolyolen, 

b) eines Polyisocyanats oder eines Gemisches aus Polyisocyanaten, 

c) gegebenenfails eine Verbindung. die mtndestens eine gegenuber 
Isocyannatgruppen reaktive und mindestens eine zur Anionenbitdung 
befdhigte Gruppe im Molekul aufweist oder ein Gemisch aus solchen 
Vertindungen, 

d) gegebenenfails elner Verbindung. die mindestens eine gegenuber 
NCO-Gruppen reaktive Gruppe und mindestens eine 
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Poly(oxyalkylen)gruppe im Molekut aufweist, Oder eines Gemisches aus 
solchen Verbindungen und gegebenenfalls 
e) einer Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthattende organischen Ver- 
bindung mit einem Molekulargewicht von 60 bis 600. Oder eines Gemi- 
sches aus solchen Verbindungen. 

d. Verfahren zur Herstellung eines polyurethanmodifizierten Polyacrylats 
dadurch gekennzeichnet, da& 

A. eine Potyurethanlosung, die keine copolymerisierbaren Ooppelbindun- 
gen enthSIt, hergestetlt >Mrd, 

B. dieser L6sung 

a1) ein im wesentlichen carboxylgruppenfreier AcrylsSureesster oder 

ein Gemisch von Acriysaureestem, 
a2) ein dthylenisch ungesSttigtes Monomer das mindestens eine 

Hydroxylgruppe pro Molekul trdgt, und im wesentlichen 

carboxylgruppenfrei ist oder ein Gemisch aus sotchen 

Monomeren und 

a3) etn im wesentlichen carboxylgruppenfreies von a1) und a2) 
verschiedenes ethylenisch ungesSttigtes Monomer oder ein 
Gemisch aus solchen Monomeren zugesetzt wird, und 

C. nachdem die in Stufe B. zugegebenen Monomeren nahezu vollstandig 
umgesetzt worden sind. durch Zugabe 

b1) mindestens eines eine Carboxylgruppe pro Molekul tragenden 

ethylenisch ungesdttigten Monomeren Oder eines Gemisches 

aus solchen Monomeren und 
b2) eines im wesentlichen cart)0)cylgaippenfreren ethylenischen 

ungesdttigten Monomeren oder eines Gemisches aus solchen 

Monomeren weiterpolymerisiert wird, und 

D. nach Beendigung der Polymerisation das erhaltene Polyacrylatharz 
zum\n(iest teitweise neutralisiert und im Wasser tlispergmn wird. 
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9. Verfahren nach Anspruch 8 

dadurch gekennzeichnet, dad das Polyurethan, das keine co- 
polymerisiertaren Doppelbindungen enthdit, vor der Polymerisation zu einem 
organischen Ldsemittel Oder Losemittelgemlsch gegeben wird. 

1 0. Verfahren nach einem der Anspruche 8 oder 9 

dadurch gekennzeichnet. daZ die Anteile der zugesetzten Kom- 
ponenten (a1) 40-90Gew.-%. (a2) 0-45Gew.-%, (a3) 0-40Gew.-%. (b1) 
2.5 - 15 Gew.-% und (b2) 0 - 60 Gew.-% betragen. 

1 1 . Verfahren nach Anspnjch 1 0 

dadurch gekennzeichnet, daH der Anteii der Komponenten (a1) 
40-80Gew.-%. (a2) 4-34Gew.-%, (a3) 10-30Gew.-%. (b1) 3-7Gew.-% 
und (b2) 0 - 28 Gew.-% belragt. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 8-11 

dadurch gekennzeichnet dad die Summe der Gewichtsanteile 
von (a1), (a2). (a3). (b1) und (b2) stets 100 Gew.-% ergibt. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 8-12 

dadurch gekennzeichnet, da& (a1), (a2}, (a3). (b1) und (b2) in 
Art und Menge so ausgewdhit werden. <iaQ» das aus (a1), (a2). (a3), (b1) und 
(b2) erhaitene Polyacrylatharz eine Hydroxylzah! von 0 - 200, eine Saurezah! 
von 20-100 und eine Glasubergangstemperatur von - 40 bis + 60°C aufweist 

14. Verfahren nach Anspruch 13 

dadurch gekennzeichnet, daa die Hydroxylzah! 60 - 140. die 
SSurezahl 25 - 50, die Glasubergangstemperatur - 20 bis + 40°C betragt. 

1 5. Verfahren nach einem der Anspruche 8-14 

dadurch gekennzeichnet, da& die Umsetzung gem. Stufe C. 
durchgefuhrt wird, nachdem mindestens 80 Gew.-% der in den Stufen A. und 
B. zugegebenen Monomeren umgesetztworden sind. 

16. Venwendung des polyurethanmodifiaerten Polyacrylats nach einem der An- 
spruche 1 - 7 zur Herstellung von v/Sssrigen. pigmentierten Lacken. 
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